結晶化ガラスのナノ構造形成と光触媒特性に関する研究 by 吉田 和貴
結晶化ガラスのナノ構造形成と光触媒特性に関する
研究
著者 吉田 和貴
号 59
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 工博第5086号
URL http://hdl.handle.net/10097/62764
          よし だ かず き 
氏 名 吉 田 和 貴 
授 与 学 位 博士（工学） 
学 位 授 与 年 月 日 平成 27年 3月 25日 
学位授与の根拠法規 学位規則第 4条第 1 項 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）応用物理学専攻 
学 位 論 文 題 目 結晶化ガラスのナノ構造形成と光触媒特性に関する研究 
指 導 教 員 東北大学教授 藤原 巧 
論 文 審 査 委 員 主査 東北大学教授 藤原 巧  東北大学教授 宮﨑 讓 
             東北大学教授 柳原美廣  東北大学准教授 高橋儀宏 
論 文 内 容 要 旨 
《第 1章》東日本大震災以降，エネルギーに対する見方は大きく変わり，原子力発電など設備が複雑な
ものや，管理が難しいエネルギー源に代わる新たなエネルギー製造法の確立が望まれている。新規エネ
ルギー源の一つとして考えられているのが水素である。2020年の東京オリンピックでは水素社会として
の日本をアピールする機会と考えられており，水素ステーションの整備など様々な事業が計画されてい
る。理想的な水素製造法としては，自然エネルギーを利用して水から取り出す手法と考えられており，
それを実現する材料の 1つが光触媒である。光触媒は半導体と同様にバンドギャップを有した材料であ
るため，光吸収によって電子－正孔対を形成することが可能である。生成した光励起キャリアは光触媒
材料の表面に移動することで外部物質と反応をすることが可能となる。この反応は酸化還元反応である
ため，外部物質が水の場合には水素と酸素が発生する。この際に他の気体が発生しないため，光触媒を
使った水の分解はエネルギーや環境問題を解決する上で非常に有望であると考えられている。 
 光触媒材料の特性を決める要素には，応答する光の波長を決めるバンド構造と励起キャリアの移動度
や寿命に関わる結晶性，反応活性点の数に関係する比表面積が挙げられる。特に比表面積に関しては，
光触媒反応が表面反応であることを考慮すると比表面積が大きければ光触媒材料として有利な材料で
あると言える。そのため，現在の光触媒研究においてはより高い活性を得られる粉末を利用した報告が
多い。しかしながら，水分解による水素生成を大規模で行う場合を想定すると粉末材料は不都合な点が
あるため，工業的応用を考えた場合にはバルク材料の特徴（材料の扱いが容易）を活かせるような光触
媒が必要となる。これまでにも，バルク光触媒に関する報告はあるがそのほとんどが接着剤を使った粉
末光触媒の基板への接着や光触媒結晶薄膜によるものであり，これら手法は粉末が持つ最大の特徴であ
る比表面積の大きさを損なう，または膜の剥離や傷など触媒活性に大きな影響を与える可能性があり長
期間（年単位）利用できるバルク光触媒の作製は難しい。そのため，別の製造法によりバルク光触媒を
作製する必要があると考えられ，本研究ではその手法として結晶化ガラスによる作製法を提案する。 
 しかしながら，結晶化ガラスを含めバルク材料は粉末材料と比較して比表面積が非常に小さく，一般
に販売されている P-25 の比表面積（50 m2/g）に比べ 5 桁も小さい値しか持たない。そのため，本研究
では酸エッチングによる結晶化ガラスの比表面積向上を目指した。この方法を用いることで，結晶化ガ
ラスの表面にナノメートルオーダーの構造を誘起することができ，結晶化ガラスの比表面積を大きくす
ることが可能となる。以降，このようにして作製したバルク材料をナノ構造体（Nano-structured Ceramics; 
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NSC）と呼ぶ。この NSCを作製する手順は，①均質な前駆体ガラスの作製，②前駆体ガラスを熱処理す
ることによる結晶化，③酸エッチングによるナノ構造誘起と非常に簡便なものである。また，NSCを用
いることで熱処理によって試料に析出した結晶相がその他の相によって固定されることとなり，粉末光
触媒のように接着剤を必要としない。加えて薄膜のような剥離現象も起こらず，長期間利用することが
できるバルク光触媒となる。このように，NSCはこれまで課題となっていた「高い比表面積を有するバ
ルク材料」と「長期間の使用に耐えうる素材」の 2つの課題を克服するために有効な材料である。これ
までの記述を踏まえ，本研究ではガラスを基本的な材料とし NSC を作製することによる新規光触媒材
料の創製を目指した。 
《第 2 章》以前の研究から，SrO‒BaO‒Nb2O5‒B2O3‒ZnO 系ガラスに対して SiO2を添加することで結晶
化後の化学的耐久性を変化させることが可能であることが知られていた。特に SiO2 添加によって耐酸
性は向上し，エッチングによる重量損失は未添加組成の 1割まで減少した。結晶化ガラスから得られる
X 線回折パターン（XRD パターン）には，構成元素に Si を含む結晶に由来する回折ピークが観測され
なかったことから，熱処理後の試料中において Siは非晶質ネットワークを形成しており，それによって
結晶化ガラスの耐酸性が向上していると推察された。そのため，結晶化ガラスの構造に関してラマン分
光法による解析を試みた。得られたラマンスペクトルから結晶化ガラス中に主相として析出する
Sr0.5Ba0.5Nb2O6 のラマンスペクトルを減算することで，SiO2 添加による変化をより詳細に調査した。そ
の結果，SiO2添加によって新たに観測されるスペクトルが数本存在し，これまでの報告と照らし合わせ
ることでそれらが Siと Oとの結合に関するスペクトルであること，スペクトルの強度は SiO2の添加量
が増加するとともに上昇していることが分かった。これらの結果は結晶化ガラス中に Si ‒ O 結合を含む
非晶質ネットワークが存在していることを示唆している。この非晶質ネットワークが存在することによ
ってエッチング後においてもバルク体が保持され，重量損失が低減したものと考えられる。SiO2添加に
よる非晶質ネットワークの形成とそれによる化学的耐久性の調整はこのガラス系のみではなく他のガ
ラス系にも適用できると考え，以降の研究対象としたガラス系においても SiO2 添加による化学的耐久
性の調整を試みた。 
《第 3章》酸化チタン（TiO2）は最も研究されている光触媒結晶の 1つであり，すでに P-25という市販
されている光触媒材料も存在する。本研究ではガラス中に TiO2 が析出するガラス系を用いて，NSC の
作製とそれによる光触媒活性への影響を調査することとした。我々の研究グループでは，これまでに
TiO2‒B2O3‒ZnO‒Al2O3系ガラスからの TiO2単相析出を実現している。このガラス系は各構成元素の組成
比を変化させることにより，熱処理後の試料に析出する結晶を同じ TiO2でも晶系が異なる Anataseもし
くは Rutile から選択することが可能な組成であった。光触媒材料としてはそのバンド構造から Anatase
が有利な結晶であると言われている。そのため，本研究ではこのガラス系において Anatase が単相で析
出しやすい，かつ析出する Anataseの体積分率が高いと予測される 15TiO2‒50B2O3‒25ZnO‒20Al2O3なる
組成を基本的な組成として決定した。これに加え，前述したように結晶化ガラスの化学的耐久性を調整
するために SiO2を添加し，15TiO2‒50B2O3‒25ZnO‒20Al2O3‒xSiO2（x = 0, 1, 5）となるように原料を秤量，
混合し前駆体ガラスを作製した。作製したガラス試料を種々の温度で熱処理し結晶化ガラスを得，XRD
により内部に析出した結晶相を同定した。その結果，同一組成では熱処理温度が高くなるほど Rutile に
由来するピークの回折強度が強くなることが分かった。これは，低温域で析出した Anatase が高温域で
Rutile へと相転移したためと考えられる。また，同一熱処理温度では SiO2添加により Rutileに由来する
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回折ピークの強度が弱化し，Anatase の相転移が抑制さ
れていることが示唆された。この結果は熱処理温度およ
びガラス組成によって Anatase と Rutile の選択的結晶化
が可能であることを意味し，本ガラス系が目的に沿って
析出結晶相を制御できる材料であると言える。作製した
結晶化ガラスを塩酸に浸漬させることによりエッチン
グを行い，NSC の作製を試みた。走査型電子顕微鏡
（SEM）を用いた表面観察の結果（Fig. 1）から，エッチ
ング後の試料表面に無数のナノ粒子が存在しているこ
とを確認したため本ガラス系においても NSC の作製に
成功した。また，比表面積の増大と TiO2の表出が確認で
きたことから NSC 作製による光触媒活性の向上が期待
された。 
《第 4章》エッチング前後の光触媒活性は閉鎖循環系を
用いた水分解による水素生成によって評価し，活性の比
較には単位時間当たりに生成した水素の気体量（気体生
成速度；µmol/h）を用いた。組成 x = 5において，エッ
チング前後の気体生成速度はそれぞれ 0.07 µmol/h，1.09 
µmol/h となり（Fig. 2），エッチング後の試料は 16倍高
い触媒活性を示した。この上昇率は測定した試料中で最
も高い上昇率である。この活性差はエッチングに由来す
るものであり，①比表面積の上昇，②TiO2の表出，③散
乱光の有効活用が理由であると考えられる。①に関して
は光照射される面積が増加することが，②に関しては光照射される領域に存在する TiO2 の体積分率が
上昇することが触媒活性の増加に繋がっていると考えられる。また③に関しては，エッチング前におい
て試料表面で反射もしくは散乱された光はすべて試料外へ放出されるが，エッチングによって表面にナ
ノ構造を形成することで一度反射，散乱された光が再び試料に吸収される確率が 0ではなくなる。つま
り，光吸収量がエッチングによって上昇することが考えられ，これが活性増加に繋がると推察される。 
 本研究で作製した試料の内，最も高い触媒活性を示したものは組成 x = 5で作製した NSCである。こ
の試料と一般的な光触媒材料である P-25の活性について比較した場合，気体生成速度ではそれぞれ 1.09 
µmol/h，380 µmol/hとなり P-25が高い活性を有している。しかしながら，光触媒反応が表面反応である
ことを考えると反応に寄与しない部分を多く持つ NSC 試料が不利な比較であることは明らかである。
そのため，単位面積当たりの気体生成速度を計算し比較を行った。その結果，NSC および P-25 の単位
面積当たりの気体生成速度はそれぞれ 330 µmol h‒1 m‒2，80 µmol h‒1 m‒2となり，本研究で作製した NSC
が 4 倍高い数値であることが分かった。この値は表面に存在する TiO2 の割合などより正確な計算をす
ることでさらに高い値を示すと考えられる。つまり，TiO2一分子当たりの活性では NSC に含まれる TiO2
がより高い活性を有していると推察される。この結果は結晶化ガラスによる NSC 作製が新規バルク光
触媒として有望な材料であることを示すものと言える。 
Fig. 1 各組成における SEMによる表面
観察結果（上：エッチング前，
下：エッチング後） 
Fig. 2 組成 x = 5試料を用いた光触媒反応
によって生成した水素気体量 
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《第 5章》光触媒研究における近年のトレンドは欠陥導
入による機能性の向上である。これは，材料表面に欠陥
を導入することによって光触媒反応に寄与する電子・正
孔濃度を増加させたり，可視光吸収を可能とするもので
ある。特に TiO2結晶の場合，酸素空孔（それに伴う Ti3+）
が欠陥として扱われる。本研究では結晶化ガラス中に意
図的に欠陥を導入することにより，光触媒活性がどのよ
うに変化するかを調査した。欠陥導入のために，原料と
して炭素を混合することで還元雰囲気を実現しそれに
よる酸素の脱離，欠陥の導入を試みた。作製した前駆体
ガラスは Ti3+欠陥に由来する黒着色が見られ，炭素の添
加量を増加させることで着色が強くなることを確認し
た。欠陥種とその導入量を詳細に調査するため，電子スピン共鳴（ESR）による解析を行ったところ，
欠陥に由来するシグナル（g = 1.94）は炭素添加量に対して線形的に強くなっており，添加量によって導
入する欠陥量を制御することが可能であることが分かった。また，熱処理後の析出結晶相は炭素未添加
時のものと変化はなく，欠陥量のみを変化させた試料の作製に成功した。これら試料の光触媒活性を評
価したところ，炭素を添加し欠陥を導入した試料が未添加試料よりも高い触媒活性を有していることが
判明し，結晶化ガラスにおいても欠陥導入が光触媒活性向上のために有効な手段であることを証明した。
材料の特性上，結晶化ガラスは一般的な結晶材料よりも多くの欠陥を有することができ，その含有量の
制御も容易であるため，より実用的な光触媒材料としての応用が期待される。 
《第 6章》本研究で得られた成果である「ナノ構造体作製による光触媒活性の向上」は，TiO2結晶化ガ
ラスのみならず種々の光触媒結晶化ガラスに対して有効であり，析出結晶相やエッチング条件，欠陥量
を最適化することにより，さらに高活性なバルク光触媒材料が実現できると考えられ，結晶化ガラスを
用いて作製された光触媒材料が将来のエネルギー社会において重要な役割を担うことは間違いない。 
Fig. 3 炭素添加量 y による ESR シグナル
の強度変化 
? 457 ?
? 458 ?
